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Mehrschichtfolie 

Die vorliegende Erfindung hat eine Mehrschichtfolie zum Gegenstand, die mindestens eine 
Schicht aus einem Polyamid (PA) sowie einen speziellen Haftvermittler enthalt und die zur 
Verbindung mit ABS als Substratmaterial geeignet ist. 

Das derzeitige Standardverfahren zur Dekoration von AuBenflachen an Automobilen ist das 
Lackieren. Diese Vorgehensweise verursacht jedoch zum einen hohe Fertigungskosten, die 
durch die Vorhaltung eines spezifischen Maschinenparks und den verbundenen 
Bedienaufwand beim Automobilhersteller bedingt sind, zum anderen wird hierdurch die 
Umwelt belastet. Eine Umweltbelastung resultiert beispielsweise aus freiwerdenden 
Losungsmittelbestandteilen der eingesetzten Lacke sowie aus dem Anfall von Farbresten, die 
einer geordneten Entsorgung zugefuhrt werden miissen. 

Femer kommt hinzu, dass das Lackieren nur in begrenztem MaBe geeignet ist, die 
Oberflachen von Kunststoffbauteilen zu dekorieren, die in den letzten Jahren im 
Automobilbau wegen der Gewichts- und Kostenerspamis an Beliebtheit gewonnen haben. 

Der Lackierprozess von Kunststoffbauteilen als Komponenten der Karosserie ist zwar 
beispielsweise on-line fShrbar, wobei das Kunststoffteil der gleichen Lackierbehandlung 
unterzogen wird wie die metallischen Komponenten. Dies fiihrt zu einer einheitlichen Farbe, 
bringt aber infolge der hier ublichen kathodischen Tauchlackiemng hohe Temperaturen mit 
sich, die die Materialauswahl erschweren. AuBerdem muss eine Haflung der Lackrezeptur in 
gleicher Weise auf den sehr unterschiedUchen Substraten gewahrleistet sein. Wird der 
Lackierprozess der Kunststoffteile in einem separaten Schritt (sogenannte off-line- 
Lackierung) durchgefahrt, der fiir KunststofFe giinstigere Prozessbedingungen beinhaltet, tritt 
die Problematik des color-matching auf, das heifit, der am Metall realisierte Farbton muss 
genau getroffen werden. Dies ist jedoch aufgrund der Unterschiede in Substrat, verwendbarer 
Basislackrezeptur und Prozessbedingungen sehr schwierig zu erreichen. Im Falle einer durch 
das Design vorgegebenen Farbdifferenz bleibt als gravierender Nachteil die Vorhaltung einer _ 
zweiten Lackiereinrichtung far die Kunststoffteile und der damit verbundene Aufv^and, wobei 
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auch ein zusatzlicher Zeitbedarf fur die Fertigung des Automobils einzubeziehen ist. Die 
direkte Verwendung der unbehandelten, in der Regal spritzgegossenen Kunststoffteile ist 
unter asthetischen Gesichtspunkten unvorteilhaft, da hier prozessbedingte Fehler der 
Oberflache, wie etwa Bindenahte, Lufteinschliisse, aber auch notwendige verstarkende 
FuUstoffe wie Glasfasem deutlich wahmehmbar sind. Dies ist im Sichtbereich nicht tolerabel. 
Folglich muss eine Verbesserung der Oberflachenqualitat vorgenommen werden, 
beispielsweise im Zuge einer Lackierung, wobei oft eine arbeitsintensive Vorbehandlung 
dutch Schleifen und die Aufbringung eines Primers in dickeren Schichten notig wird- 

Ein Vorschlag zur Abhilfe besteht in der Verwendung von mehrschichtigen KunststofiEfolien, 
die zur Abdeckung der Bauteile eingesetzt werden und nicht mehr lackiert werden miissen. 
Der Verbund zwischen Substrat und dekorierender Folic kann hierbei durch eine Reihe von 
Fertigungsverfahren realisiert werden. Die Folic kann beispielsweise mit dem Substrat 
verpresst werden oder man wahlt ein Hinterspritzverfahren, bei dem die Folic bci der 
Bautcilherstellung in das SpritzgieBwerkzeug eingclegt wird. Das Konzept einer Folic als 
Dekortrager kommt dariiber hinaus einem Trend zur Individualisierung gestalterischer 
Elemente am Automobil entgegen. Diese Tendenz fuhrt namlich in der Fertigung zu einer 
groJJeren Palette von Modellen, die aber in der Anzahl der jeweils gefertigten Bauteile pro 
Serie reduziert ist. Da der Einsatz von Folien schnelle, problemlose Designwechsel erlaubt, 
kann dieser Herausforderung hiermit begegnet werden. Wichtig ist hierbei, dass durch die 
Folic die in der Automobilindustrie geforderten Standards hinsichtlich 
Oberflacheneigenschaften (Class A Oberflache), Bestandigkeit gegeniiber Medien und 
optischera Eindruck erfuUt werden. 

Derartige DekorfoHen sind im Prinzip bekannt. Die EP 0 949 120 Al beispielsweise 
beschreibt Dekorfolien mit Polyalkylmethacrylat als Basisschicht, die auch zusatzlich eine 
substratseitige Stixtzschicht aus Polyamid enthalten konnen, wahrend aus der WO 94/03337 
Dekorfolien bekannt sind, deren Basisschicht aus einer Vielzahl altemativer Polymere, 
darunter auch Polyamid, bestehen kann. 

Aufgrand ihres Eigenschaftsprofils, beispielsweise Schlagzahigkeit und Cheraikalienbe- 
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standigkeit, sind Polyamide, insbesondere Polyamide auf Basis von PA12 oder PA612, fur die 
Herstellimg derartiger Dekorfolien gut geeignet. Lacksysteme zeigen im Grundsatz eine 
Neigung zu sprodem Bruchverhalten. Wird ein in dieser Form dekoriertes Kunststoffbauteil 
einer Schlagbeanspruchung ausgesetzt, tritt eine Weiterleitung des Risses von der Lackschicht 
in das darunterliegende Substrat auf, was zu tieferreichenden Schaden ffihrt. Durch den 
Einsatz insbesondere von kalteschlagzahen Materialien in einer das Substrat bedeckenden 
Dekorfolie wird hingegen eine Verletzung von AuBenhaut und Substrat vermieden. Dabei ist 
zu berucksichtigen, dass im selben Zuge eine ausreichende Chemikalienbestandigkeit, 
insbesondere gegeniiber Kraftstoffen, Olen und Fetten, realisiert werden muss. Diese 
Anforderungen werden von Polyamiden wie beispielsweise PA 12, PA 1 1 oder PA 612 erfiillt. 
Polyamide, die aliphatische Strukturen enthalten, zeigen dariiber hinaus ein gunstiges UV- 
Alterungsverhalten. Dies bedeutet, dass eine nur geringe Vergilbungsneigung besteht, die im 
Laufe der Lebenszeit eines Automobils nicht zu unerwiinschten Farbanderungen fuhren kaxm, 
Diese Kombination von Eigenschaften ist bei anderen Kunststoffen so nicht darstellbar. 
Neben giinstigen Eigenschaften des dekorierten Formteils muss zudem auch die Eignung einer 
derartigen Folic im Hinblick auf okonomisch vorteilhafte Verarbeitungsmetiioden 
berucksichtigt werden. Hier ist bei Polyamiden das gute Verhalten beim Tiefziehen besonders 
hervorzuheben. Dies resultiert aus einer inharent hohen ReilJdehnung der Polyamidwerkstoffe, 
die sie von anderen Materialien positiv abhebt. 

Als Aufgabe im Gesamtzusammenhang der Anwendung stellt sich die Auffindung eines 
geeigneten Haftvermittlers, der die Anbindung der Polyamidschicht an das Substrat erlaubt. 
Ein haufig genutztes Substratmaterial ist ABS oder dessen Blend mit Polycarbonat (PC), das 
in manchen Fallen durch Glasfasem oder andere FuUstoffe verstarkt ist. Der Haftvermittler 
muss dafur geeignet sein, in einem Coextrusionsverfahren zu einer Schicht innerhalb einer 
Mehrschichtfolie verarbeitet zu werden. Der Verbxmd dieser Mehrschichtfolie mit dem 
Substratmaterial kaim dann beispielsweise durch Hinterspritzen oder Verpressen hergestellt 
werden. Sowohl bei der Coextrusion zur Mehrschichtfolie als auch beim Hinterspritzen oder 
Verpressen gilt, dass hier erhohte Anforderungen an die Haftfahigkeit des Haftvermittlers 
gestellt sind, da keine erzwungene Durchmischung der Komponenten stattfindet, die liber 
kontinuierliche Oberflachenemeuerung eine vollstandige Abreaktion reaktiver Gruppen an der 



O.Z. 6356 



4 

Phasengrenzflache ermoglicht. Zudem ist beispielsweise beim Hinterspritzen die Temperatur 
in der Kontaktzone der Fiigepajtaer nur fur kurze Zeit ausreichend hoch, mn eine 
Verbundbildimg zu erreichen. Die beiden vorgenannten Schriften bieten zur Losung dieser 
Aufgabe keine Hilfestellung. 

Die US 3 561 493 offenbart, dass zwei Schichten aus verschiedenen Polymeren durch eine 
Zwischenschicht, die aus einer Mischung dieser Polymeren besteht, mittels Coextrusion 
verbunden werden konnen, Diese Lehre ist aber nicht auf das System Polyamid/ABS 
xibertragbar. Die Aussage der US 3 561 493 gilt nur fxir ein mehrschichtiges Rohrsystem, in 
welchem eine Polyethylenschicht mit einem PA 1 1 durch den Einsatz eines Blends aus beiden 
Materialien zur Haftung gebracht wird. Der Versuch, diese Lehre auf die Verbundbildtmg 
zwischen Polyamid oder einem hiervon abgeleiteten Polyetherblockamid und ABS zu 
iibertragen, scheiterte, da sich keine Zusammensetzung finden lieB, die eine ausreichende, 
verlassliche Haftung zu beiden Materialien gewahrleistete. 

Weiterhin sind in der EP 0 322 558 A2 Blends aus amorphem Polyamid und ABS 
beschrieben. Die EP 0 601 752 Al schildert die Verwendung dieser Blends als Haftvermittler 
fur das System amorphes PA/ABS. Diese Haflvermittlercompounds konnen in coextrudierten 
Mehrschichtfolien zum Einsatz kommen. Versuche haben jedoch gezeigt, dass dieses Konzept 
bei semikristallinen Polyamiden wie z. B. PA12 oder von PA12 abgeleitetem 
Polyetherblockamid (PEBA) nicht mit Erfolg angewandt werden kann, da durch derartig 
zusammengesetzte Blends im gewiinschten Verbundsystem keine verlassUche Haflung zu 
beiden MateriaUen erzielt wird. 

Es bestand folgUch die Aufgabe, einen coextrudierten Haftvermittler fur die Anbindung von 
Polyamiden generell und insbesondere von Polyamiden auf Basis von PA12 an ABS zu 
entwickeln. 

Diese und weitere, im Folgenden ersichtliche Aufgaben werden durch die Verwendimg eines 
Haftvermittlers zur Herstellung eines Verbundes zwischen 
I. einer Schicht aus einer Polyamidfomimasse xmd 
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n. einem Teil aus einer ABS-Formmasse 

gelost, wobei der Haftvermittler 2 bis 100 Gew.-% eines Copolymeren enthalt, das folgende 
Monomereinheiten enthalt: 

1. Etwa 70 bis etwa 99,9 Gew.-% an Monomereinheiten, die sich von vinylischen 
Verbindungen herleiten, die ausgewahlt sind aus Acrylsanrederivaten, 
Methacrylsaurederivaten imd Vinylaromaten, sowie 

2. etwa 0,1 bis etwa 30 Gew.-% an Monomereinheiten, die eine funktionelle Gmppe 
enthalten, die ausgewahlt ist aus einer Carbonsaureanhydridgruppe, einer Epoxidgruppe 
xmd einer Oxazolingruppe. 

Das Polyamid der Schicht gemaB L unterliegt keiner Einschrankung. In erster Linie kommen 
hierbei aliphatische Homo- ^md Copolykondensate in Frage, beispielsweise PA46, PA66, 
PA88, PA610, PA612, PA810, PAlOlO, PA1012, PA1212, PA6, PA7, PAS, PA9, PAIO, PA 
1 1 und PA 12. (Die Kennzeichnung der Polyamide entspricht intemationaler Norm, wobei die 
erste(n) Ziffer(n) die C-Atomzahl des Ausgangsdiamins und die letzte(n) Ziffer(n) die C- 
Atomzahl der Dicarbonsaure angeben. Wird nur eine Zahl genannt, so bedeutet dies, dass von 
einer a,a)-Aminocarbonsaure bzw. von dem davon abgeleiteten Lactam ausgegangen worden 
ist; im iibrigen sei verwiesen auf H. Domininghaus, Die Kunststoffe und ihre Eigenschaften, 
Seiten 272 ff., VDI-Verlag, 1976.) 

Sofem Copolyamide verwendet werden, kormen diese z. B. Adipinsaure, Sebacinsaure, 
Korksaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, Naphthalin-2.6-dicarbonsaxire usw. als Cosaure 
bzw. Bis(4-aminocyclohexyl)methan, Trimethylhexamethylendiamin, Hexamethylendiamin 
Oder ahnliches als Codiamin enthalten. Lactame wie Caprolactam oder Laurinlactam bzw. 
Aminocarbonsauren wie CO-Aminoundecansaure konnen als Cokomponente- ebenfalls 
eingebaut sein. 
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Die Herstellung dieser Polyamide ist bekannt (z, B. D. B. Jacobs, J. Zimmermann, 
Polymerization Processes, S. 424 - 467, Interscience Publishers, New York, 1977; DE-AS 
21 52 194). 

Dariiber hinaus sind als Polyamide auch gemischte aliphatisch/aromatische Polykondensate 
geeignet, wie sie z. B. in den US-PSS 2 071 250, 2 071 251, 2 130 523, 2 130 948, 2 241 322, 
2 312 966, 2 512 606 und 3 393 210 sowie in Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical 
Technology, 3. Aufl., Vol. 18, Seiten 328 ff. und 435 ff., Wiley & Sons, 1982, beschrieben 
werden. Weitere geeignete Polyamide sind Poly(etheresteramide) bzw. Poly(etheramide); 
derartige Produkte werden z. B. in den DE-OSS 25 23 991, 27 12 987 und 30 06 961 
beschrieben. 

Die Polyamidformmasse kann entweder eines dieser Polyamide oder mehrere als Gemisch 
enthalten. Weiterhin konnen bis zu 40 Gew.-% andere Thermoplaste enthalten sein, sofem 
diese die Verbundfahigkeit nicht storen, insbesondere schlagzahmachende Kautschuke wie 
Ethylen/Propylen- oder Ethylen/Propylen/Dien-Copolymere (EP-A-0 295 076), Poly- 
pentenylen, Polyoctenylen, statistische bzw. blockartig aufgebaute Copolymere aus 
alkenylaromatischen Verbindungen mit aliphatischen Olefinen oder Dienen (EP-A-0 261 748) 
oder Kem/Schale-Kautschuke mit einem zahelastischen Kem aus (Meth)Acrylat-, Butadien- 
Oder Styrol/Butadien-Kautschuk mit Glastemperaturen Tg< -10 °C, wobei der Kem vemetzt 
sein kann und die Schale aus Styrol und/oder Methylmethacrylat und/oder weiteren 
ungesattigten Monomeren aufgebaut sein kann (DE-OSS 21 44 528, 37 28 685). 

Der Polyamidformmasse konnen die fxir Polyamide iiblichen Hilfs- und Zusatzstoffe wie z. B, 
Flammschutzmittel, Stabilisatoren, Weichmacher, Verarbeitungshilfsmittel, FuUstoflfe, 
insbesondere zur Verbesserung der elektrischen Leitfahigkeit, Verstarkungsfasem, Pigmente 
Oder ahnliches zugefugt werden. Die Menge der genannten Mittel ist so zu dosieren, dass die 
gewiinschten Eigenschaften nicht emsthaft beeintrachtigt werden. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform besitzen die Monomereinheiten des Polyamids, die 
sich von Diamin, Dicarbonsaure bzw. Lactam (oder Aminocarbonsaure) herleiten, im 
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Durchschnitt mindestens 8 C-Atome und besonders bevorzugt mindestens 9 C-Atome. 

Die Schicht aus der Polyamidformmasse kann nach alien technisch gebrauchlichen Methoden 
hergestellt werden, besonders vorteilhaft durch Extrusion bzw. Coextrusion. 

ABS-Polymere sind seit langem Stand der Technik xmd in Form vieler Handelstypen 
verfiigbar. Sie sind im wesentlichen aus Acrylnitril, Butadien und Styrol zusammengesetzt; 
dieses Dreimonomersystem kann in groiJem Untifang variiert werden, xim die jeweiligen 
Anforderungen zu erfiillen. Das Polymere enthalt Ketten aus Polybutadien, Polyisopren, 
Acrylnitril-Butadien-Kautschuk (NBR), Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR) oder dergleichen, 
auf die Styrol oder bevorzugt ein Styrol-Acrylnitril-Gemisch aufgepfropft wurde; das 
Gemisch kann zusatzlich auch andere Comonomere wie z. B. Methylmethacrylat enthalten. 

In typischen Fallen liegt hierbei der Kautschukanteil bei 5 bis 30 Gew.-%; die Matrix aus 
Styrol- Acrylnitril-Copolymer enthalt liblicherweise 10 bis 45 Gew.-% und insbesondere 15 
bis 35 Gew.-% Acrylnitril. Herstellungsbedingt ist zumindest ein Teil dieses Copolymers auf 
den Kautschuk aufgepfropft, wahrend der Rest in freier Form vorliegt. 

Die ABS-Formmasse kann die ublichen Additive enthalten wie z. B. Weichmacher, 
Verarbeitungshilfsmittel, Flammschutzmittel, Stabilisatoren, Antistatika, Fiillstoffe, Pigmente 
und Verstarkungsmittel. Daneben kann die ABS-Formmasse weitere Thermoplaste als 
Bestandteile enthalten, etwa Polycarbonate, Polyamide oder Polyester. 

Ein aus dieser ABS-Formmasse bestehendes Teil wird im Rahmen der Erfindung mit der 
Schicht aus einer Polyamidformmasse verbunden. Dieses Teil kann flachig ausgeformt sein, 
wie etwa ein Karosserieteil eines Automobils, beispielsweise Dachmodul, Kotfliigel, 
Motorhaube oder Tur. Daneben sind auch AusfOhrungsformen vorteilhaft, in denen langliche, 
mehr oder weniger gewolbte Bauteile erzeugt werden, etwa Verkleidungen, beispielsweise die 
Verkleidung sogenannter A-Saulen am Automobil oder Zier- und Blendleisten aller Art. Ein 
weiteres Beispiel sind Schutzverkleidungen fiir Tiirschwellen. Neben Anwendungen im 
AuBenbereich des Automobils konnen auch Bestandteile des Interieurs vorteilhaft durch die 
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erfindiingsgemaBen Folien dekoriert werden, insbesondere ZiCTelemente wie Leisten und 
Blenden, da auch im Innenraum Schlagzahigkeit und Bestandigkeit gegeniiber Chemikalien, 
beispielsweise Reinigungsmitteln, erforderlich ist. Uber einen Einsatz im Automobil hinaus 
sind die aufgefuhrten Konstruktionen natiirlich generell geeignet, fur Dekorationselemente 
jegiicher Art in AuBen- wie Innenanwendungen eingesetzt zu werden. In alien diesen Fallen 
bildet das Teil aus der ABS-Formmasse das Substrat, das mit der Mehrschichtfolie verbunden 
wird, Oder as kann eine Schicht dieser Folie bilden, die dazu bestimmt ist, ihrerseits mit einem 
aus einer ABS-Formmasse bestehenden Substrat verbunden zu werden. 

Der Haftvermittler enthalt als wirksames Agens 2 bis 100 Gew.-%, bevorzugt 3 bis 80 Gew.- 
%, besonders bevorzugt 4 bis 60 Gew.-% und insbesondere bevorzugt 5 bis 40 Gew-.% eines 
Copolymeren, das bevorzugt folgende Monomereinheiten enthalt: 

1. Etwa 70 bis etwa 99,9 Gew.-%, bevorzugt 80 bis 99,4 Gew.-% und besonders bevorzugt 
85 bis 99 Gew.-% an Monomereinheiten, die ausgewahlt sind aus Einheiten folgender 



Formeln. 



CHa- 



C 



(I) 



COOR^ 



mit R' = H Oder CH3 und = H, Methyl, Ethyl, Propyl oder Butyl; 



CH2 



C 



(11) 



o=c 



NR^R"* 



mit R' wie oben und R^ void R^, unabhangig voneinander, gleich H, Methyl oder Ethyl; 
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■CH, -C- 



CN 



mit R' wie oben; 



I (IV) 
CH2 c 

I 

mit = H Oder CH3; 



R^ 

(CH2L— C— (CHj)™ C (V) 



I. 

mit wie oben und = H, Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl oder Phenyl tmd m = 0 oder 1 ; 

2. etwa 0,1 bis etwa 30 Gew.-%, bevorzugt 0,6 bis 20 Gew.-% und besonders bevorzugt 1 
bis 15 Gew.-% an Monomereinheiten, die ausgewahlt sind aus Einheiten folgender 
Formeln: 

I I 

(CHJ^— C— (CH,)„ C (VI) 



mit R^ und m wie oben; 
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•CHa— C (VII) 

I 

COO — CH2 CH CH2 

\/ 

o 



mit R' wie oben; 



R^ 

I 

CH2 C 

I (VIII) 

I I 

mit wie oben. 

Die Limitierung der Kettenlange bei den Substituenten bis R^ ist darin begriindet, dass 
langere Alkylreste zu einer emiedrigten Glasiibergangstemperatur und damit zu einer 
verringerten Warmefomibestandigkeit fiihren. Dies mag im Einzelfall in Kauf genommen 
werden; derartige Ausfiihrungsfomien liegen im Aquivalenzbereich der Erfindimg. 



Die Einheiten der Formel (I) leiten sich beispielsweise von Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Methylacrylat, Ethylacrylat, n-Butylacrylat, Methylmethacrylat, n-Propylmethacrylat oder i- 
Butylmethacrylat her. 
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Die Einheiten der Formel (II) leiten sich beispielsweise von Acrylamid, Methacrylamid, N- 
Methylacrylamid, N-Methylmethac^^ oder N,N-Dimethylacrylamid her. 

Die Einheiten der Formel (III) leiten sich von Acrylnitril oder Methacrylnitril her. 

Die Einheiten der Formel (IV) leiten sich von Styrol oder a-Methylstyrol her; diese konnen 
ganz oder teilweise durch andere polymerisierbare Aromaten wie p-Methylstyrol oder Inden 
ersetzt werden, die gleichwirkend sind. 

Die Einheiten der Formel (V) leiten sich im Falle m = 0 von gegebenenfalls substituierten 
Maleinimiden her wie Maleinimid, N-Mefhylmaleinimid, N-Ethylmaleinimid, N- 
Phenylmaleinimid oder N-Methylaconitsaureimid. Im Falle m = 1 leiten sie sich durch 
Umsetzung zweier in einem Polymeren benachbarter Einheiten der Formel (I) mit Ammoniak 
Oder einem primaren Amin uiiter Imidbildung her. 

Die Einheiten der Formel (VI) leiten sich im Falle m = 0 von gegebenenfalls substituierten 
Maleinsaureanhydriden her wie Maleinsaureanhydrid oder Aconitsaureanhydrid, Letztere 
konnen ganz oder teilweise durch andere ungesattigten Saxareanhydride wie z. B. 
Itaconsaureanhydrid ersetzt werden, die gleichwirkend sind. Im Falle m = 1 leiten sie sich 
durch Wasserabspaltung aus zwei in einem Polymeren benachbarten Einheiten der Formel (I) 
(R^ = H) unter Ringschluss her. 

Die Einheiten der Formel (VII) leiten sich von Glycidylacrylat oder Glycidylmethacrylat her 
und die Einheiten der Formel (VIII) von Vinyloxazolin oder Isopropenyloxazolin. 

Vom Copolymeren sind verschiedene Ausgestaltungen bevorzugt, die folgende Einheiten 
enthalten: 

A. 14 bis 96 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 85 Gew.-% imd besonders bevorzugt 25 bis 75 Gew.- 
% Einheiten der Formel (I), wobei nicht H ist; 
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0 bis 75 Gew.-%, bevorziigt 1 bis 60 Gew.-% und besonders bevorzugt 5 bis 40 Gew.-% 
Einheiten der Forniel (V) mit m = 1 ; 

0 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 10 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,1 bis 7 Gew.-% 
Einheiten der Formel (I) mit = H; 

0,1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 20 Gew.-% und besonders bevorzugt 2 bis 15 Gew.- 
% Einheiten der Formel (VT) mit m = 1 . 

Bei Anwesenheit von Einheiten der Formel (V) werden derartige Copolymere als 
Polyacrylimide bzw. Polymethacrylimide oder manchmal auch als Polyglutarimide 
bezeichnet. Es handelt sich hierbei um Produkte ausgehend von Polyalkylacrylaten bzw. 
Polyalkylmethacrylaten, bei denen zwei benachbarte Carboxylatgruppen zu einem 
cyclischen Saureimid umgesetzt worden sind. Die Imidbildung wird vorzugsweise mit 
Ammoniak bzw. primaren Aminen, wie z. B. Methylamin, in Gegenwart von Wasser 
durchgefiihrt, wobei die Einheiten der Formel (VI) und ggf. Einheiten der Formel (I) mit 
= H durch Hydrolyse mit entstehen. Die Produkte sowie ihre Herstellung sind bekannt 
(Hans R. Kricheldorf, Handbook of Polymer Synthesis, Part A, Verlag Marcel Dekker 
Inc. New York-Basel-Hongkong, S. 223 f., H. G. Elias, Makromolekiile, Hilthig und 
Wepf Verlag Basel-Heidelberg^New York; US 2 146 209 A; US 4 246 374). Setzt man 
nur mit Wasser um, so erhalt man Einheiten der Formel (VI) sowie ggf. saure Einheiten 
(I) durch Hydrolyse, ohne dass Imideinheiten (VI) gebildet werden. 

B. 40 bis 99,9 Gew,-%, bevorzugt 50 bis 99,4 Gew.-% und besonders bevorzugt 45 bis 99 
Gew.-% Einheiten der Formel (IV); 

0 bis 45 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 40 Gew.-% xmd besonders bevorzugt 2 bis 35 Gew.- 
% Einheiten der Formel (III); 

0,1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0,6 bis 20 Gew.-% und besonders bevorzugt 1 bis 15 Gew.- 
% an Einheiten der Formel (VI) mit m = 0. 
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Derartige Copolymere sind auf bekaimte Weise durch radikalisch initiierte 
Copolymerisation von aliphatisch ungesattigten Aromaten, ungesattigten Carbonsaurean- 
hydriden und gegebenenfalls Acryl- bzw. Methacrylnitril zuganglich. 

C. 0,1 bis 99,9 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 99,4 Gew."% und besonders bevorzugt 5 bis 99 
Gew.-% Einheiten der Formel (I); 

0 bis 99,7 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 99,3 Gew.-% und besonders bevorzugt 4 bis 98 Gew.- 
% Einheiten der Formel (TV); 

0,1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0,6 bis 20 Gew.-% und besonders bevorzugt 1 bis 15 Gew.- 
% an Einheiten der Formel (VI) mit m = 0. 

Derartige Copolymere sind auf bekannte Weise durch radikalisch initiierte Copolymeri- 
sation von Acrylsaure, Methacrylsaure und/oder deren Estem, gegebenenfalls aliphatisch 
ungesattigten Aromaten sowie ungesattigten Carbonsaureanhydriden zuganglich. 

D. 0,1 bis 99,7 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 99,3 Gew.-% und besonders bevorzugt 5 bis 98 
Gew.-% Einheiten der Formel (I); 

0,1 bis 45 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 40 Gew.-% und besonders bevorzugt 2 bis 35 Gew.- 
% Einheiten der Formel (III); 

0,1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0,6 bis 20 Gew.-% xmd besonders bevorzugt 1 bis 15 Gew.- 
% Einheiten der Formel (VI) mit m = 0. 

Derartige Copolymere sind auf bekannte Weise durch radikalisch initiierte Copolymeri- 
sation von Acrylsaure, Methacrylsaure und/oder deren Estem, Aciyl- bzw. Methacrylnitril 
und xingesattigten Carbonsaureanhydriden zuganglich. 
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E. ABS-Polytner, das 0,1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0,6 bis 20 Gew.-% und besonders 
bevorzugt 1 bis 1 5 Gew.-% Einheiten der Formel (VI) mit m = 0 enthalt. Diese konnen ia 
die Ketten einpolytnerisiert oder auf die Ketten aufgepfropft sein. 

F. 0 bis 99,9 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 99,4 Gew.-% und besonders bevorzugt 2 bis 99 
Gew.-% Einheiten ausgewahlt aus den Formeln (I), wobei nicht H ist, und (III), 

0 bis 99,7 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 99,4 Gew.-% und besonders bevorzugt 2 bis 99 
Gew.-% Einheiten der Formel (IV), 

0,1 bis 30 Gew,-%, bevorzugt 0,6 bis 20 Gew.-% und besonders bevorzugt 1 bis 15 Gew.- 
% Einheiten der Formel (VII). 

G. 0 bis 99,9 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 99,4 Gew.-% und besonders bevorzugt 2 bis 99 
Gew.-% Einheiten ausgewahlt aus den Formeln (I), wobei nicht H ist, und (III), 

0 bis 99,7 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 99,4 Gew,-% und besonders bevorzugt 2 bis 99 
Gew.-% Einheiten der Formel (IV), 

0,1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0,6 bis 20 Gew.-% und besonders bevorzugt 1 bis 15 Gew.- 
% Einheiten der Formel (VIII). 

Das Copolymere kami in jedem Fall zusatzlich weitere Monomereinheiten enthalten, 
beispielsweise solche, die sich von Maleinsaurediestem, Fumarsaurediestem, 
Itaconsaureestem, Vinylacetat oder Ethen herleiten, solange die gewiinschte haftvermittelnde 
Wirkung dadurch nicht wesentlich beeintrachtigt wird. 

Der Haftvermittler kaim in einer Ausfiihrungsform ganz aus dem Copolymer bestehen; in 
einer Variante hiervon enthalt das Copolymer einen Schlagzahmodifier, z. B, einen Acrylat- 
kautschuk. 
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La einer zweiten Ausfuhrungsform enthalt der Haftvermittler 2 bis 99,9 Gew.-%, bevorzugt 3 
bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 4 bis 60 Gew.-% und insbesondere bevorzugt 5 bis 40 
Gew.-% des Copolymeren sowie 0,1 bis 98 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 97 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 40 bis 96 Gew-.% und insbesondere bevorzugt 60 bis 95 Gew.-% ABS. 

In einer dritten Ausfuhrungsform enthalt der Haftvermittler 2 bis 99,9 Gew.-%, bevorzugt 3 
bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 4 bis 60 Gew.-% und insbesondere bevorzugt 5 bis 40 
Gew.-% des Copolymeren sowie 0,1 bis 98 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 97 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 40 bis 96 Gew.-% und insbesondere bevorzugt 60 bis 95 Gew.-% Polyamid. 
Gegebenenfalls ist zusatzlich ein Schlagzahmodifier wie z. B. ein EPM-Kautschuk enthalten. 

In einer vierten Ausfuhrungsform enthalt der Haftvermittler 2 bis 99,8 Gew.-%, bevorzugt 3 
bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 4 bis 60 Gew.-% und insbesondere bevorzugt 5 bis 40 
Gew."% des Copolymeren sowie 

0,1 bis 97,9 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 92 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 86 Gew.-% und 
insbesondere bevorzugt 20 bis 75 Gew.-% ABS und zusatzlich 

0,1 bis 97,9 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 92 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 86 Gew.-% und 
insbesondere bevorzugt 20 bis 75 Gew.-% Polyamid. 

Der Haftvermittler kann die liblichen Hilfs- und Zusatzstoffe wie z. B. Flammschutzmittel, 
Stabilisatoren, Weichmacher, Verarbeitungshilfsmittel, Pigmente oder almliches enthalten. 
Die Menge der genannten Mittel ist so zu dosieren, dass die gewiinschten Eigenschaften nicht 
emsthaft beeiritrachtigt werden. 

Gegenstand der Erftndung sind weiterhin Mehrschichtfolien, die mindestens eine Schicht aus 
einer Polyamidformmasse sowie mindestens eine Schicht aus dem erfindungsgemaBen 
Haftvermittler enthalten, sowie Verbundteile, die aus einer solchen Mehrschichtfolie sowie 
einem Teil aus einer ABS-Formmasse zusammengesetzt sind. 
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Neben den erfindungsgemaU enthaltenen Schichten aus einer Polyamidformmasse und dem 
anspruchsgemaBen Haftveraiittler kann die Folic, je nach Anwendung, weitere Schichten 

enthalten, beispielsweise eine substratseitige Stutzschicht aus einer ABS-Formmasse, eine 
Farbschicht, eine Fnnktionsschicht, eine weitere Polyamidschicht nnd/oder einen Clearcoat 

5 

Die Farbschicht kann eine LackscMcht sein; sie besteht aber, dem Stand der Technik 
entsprechend, bevorzugt aus einer eingefarbten Thermoplastschicht. Der Thennoplast kann 
ein Polyamid sein oder ein Polymeres, das mit Polyamid vertragUch ist. Als Farbmittel kSnnen 
organische Farbstoffe oder anorganische bzw. organische Pigmente eingesetzt werden. 

10 

Die Funktionsschicht ist eine Schicht, die den anwendungstechnischen Erfordemissen 
entsprechend die Eigenschaften der Folie unabhangig von der Farbe positiv gestaltet, 
beispielsweise im Hinblick auf die mechanischen Eigenschaften oder die Bestandigkeit, etwa 
gegeniiber UV oder Warme. Sie kann aus jeder beliebigen Formmasse bestehen, die die 
15 anwendungstechnischen Forderungen erfuUt und die erforderliche Haflung zu den 
benachbarten Schichten aufweist, beispielsweise aus Polyamid, Polyester oder Polycarbonat. 

Der Clearcoat kaim dem Stand der Technik entsprechend beispielsweise aus Polyamid, einem 
Acrylalpolymer, einem Fluorpolymer oder Mischungen daraus bestehen. Er soil die 
20 geforderten visuellen Oberflacheneigenschaften sicherstellen und die darunter liegenden 
^^^1^ Schichten schutzen. 

Beispiele fur sinnvoUe Schichtenkonfigurationen der erfindungsgemaBen Folie sind etwa: 

25 PA / Haflvermittler (HV) 

PA/HV/ABS 

Funktionsschicht / PA / HV 

Funktionsschicht / PA / HV / ABS 

PA / Funktionsschicht / PA / HV 
30 PA / Funktionsschicht / PA / HV / ABS 

Clearcoat / PA / Funktionsschicht / PA / HV 
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Clearcoat / PA / Funktionsschicht / PA / HV / ABS 

Clearcoat/Funktionsschicht/PA/HV - 

Clarcoat / Funktionsschicht / PA / HV / ABS 

Clearcoat / Farbschicht / PA / HV 

Clearcoat / Farbschicht / PA / HV / ABS 

Clearcoat/ PA /HV 

Clearcoat / PA / HV / ABS 

Clearcoat / eingefarbtes PA / HV 

Clearcoat / eingefarbtes PA / HV / ABS 

Die Mehrschichtfolie kann beispielsweise durch Coextrusion oder Laminieren hergestellt 
warden, wobei sich gegebenenfalls gemafi dem Stand der Technik ein Verarbeitungsverfahren 
wie Umformen, Lackieren oder Oberflachenvergiitung (etwa mittels Plasmabehandlung) 
anschlieBt. 

Zusatzlich kann auf die fertige Mehrschichtfolie eine abziehbare Schutzfolie auflaminiert 
werden, die als Transport- oder Montageschutz wirkt xmd nach der Herstellung des 
Verbundteils abgezogen wird. 

Die erfindungsgemaUe Folic ist wegen der ausgewogenen Balance der einzelnen 
Eigenschaften besoriders dafur geeignet, die Anforderungen zu erfullen, die an Materialien far 
Dekorfolien im Bereich Automobil-Exterieur und -Interieur gestellt werden. Durch den 
anspruchsgemaBen Haftvermittler wird eine verlassHch haftende Verbindung zwischen der 
Polyamidschicht und ABS als haufig anzutreffendem Substratmaterial sichergestellt. Dies gilt 
sowohl far Falle, in denen ABS durch Hinterspritzen mit dem Haftvermittler in Kontakt 
gebracht wird, als auch for Falle, in denen ABS auf den Haftvermittler aufextrudiert wird, 
beispielsweise in einer Coextrusion, oder wo der Verbund durch Pressen, Laminieren, 
Hinterpresseh oder Hinterschaumen erzeugt wird. Eine Haflimg bleibt auch daxm 
gewahrleistet, wenn die Folic vor dem Hinterspritzen einem Umformprozess, beispielsweise 
Thermoformen, ausgesetzt wird, oder wenn das Verbundteil nach der Herstellung umgefomit 
wird. 
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Patentanspriiche: 

1. Verwendung eines Haftvermittlers, der 2 bis 100 Gew.-% eines Copolymeren enthalt, 
welches folgende Monomereinheiten enthalt: 

a) 70 bis 99,9 Gew.-% an Monomereinheiten, die sich von vinylischen Verbindungen 
herleiten, die ausgewahlt sind aus Acrylsaurederivaten, Methacrylsaurederivaten und 
Vinyiaromaten, sowie 

b) 0,1 bis 30 Gew.-% an Monomereinheiten, die eine ftmktionelle Gruppe enthalten, die 
ausgewahlt ist aus einer Carbonsaureanhydridgruppe, einer Epoxidgruppe und einer 
OxazoUngmppe, 



zur Herstellung eines Verbundes zwischen 

I. einer Schicht aus einer Polyamidformmasse und 
n. eiriem Teil aus einer ABS-Formmasse. 

2. Verwendimg gemaB Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Copolymer folgende Monomereinheiten enthalt: 

a) 70 bis 99,9 Gew.-% an Monomereinheiten, die ausgewahlt sind aus Einheiten 
folgender Formeln: 



■CH. i « 

COOR2 



mit = H Oder CH3 und = H, Methyl, Ethyl, Propyl oder Butyl; 
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I 

■CH2 C (H) 



0=C — NR^R* 



mit wie oben xmd und R^ tinabhangig voneinander, gleich H, Methyl oder 
Ethyl; 



R^ 
I 

■CH, C- 



CN 



mit R' wie oben; 



R" 



(III) 



R= 

I (IV) 
■CHo C 



I 

CeHs 

mit R^ = H Oder CH3; 



R^ R^ 

I I 

■(CH2L— C— (CH2L c (V) 



mit wie oben und = H, Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl oder Phenyl und m = 0 
Oder 1; 



b) 0,1 bis 30 Gew.-% an Monomereinheiten, die ausgewahlt sind aus Einheiten 
folgender Formeln: 
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(CH2)„"-C— (CH2)„ C (VI) 

mit land m wie oben; 



CH2— C (VII) 

I 

coo CH2 CH CH, 

\/ 

o 



mit wie oben; 



R^ 



CH2 — C 

I , (VIII) 

I I 

CH2 



mit R wie oben. 
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3. Verwendung gemaB einem der Anspriiche 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass der Haftvermittler 

5 2 bis 99,9 Gew.-% des Copolymeren und 

0,1 bis 98 Gew.-% ABS 

enthalt. 

Verwendung gemaB einem der Anspriiche 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass der Haftvermittler 

2 bis 99,9 Gew.-% des Copolymeren und 
15 0,1 bis 98 Gew.-% Polyamid 

enthalt. 

Verwendimg gemafi einem der Anspriiche 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass der Haftvermittler 

2 bis 99,8 Gew.-% des Copolymeren, 
0,1 bis 97,9 Gew.-% ABS und 
0,1 bis 97,9 Gew.-% Polyamid 

enthalt. 

6. Mehrschichtfolie, die fi>lgende Schichten enthalt: 
30 - Mindestens eine Schicht aus einer Polyamidfonnmasse sowie 

- mindestens eine Schicht aus dem Haftvermittler gemaB einem der Anspriiche 1 bis 5, 



10 4. 
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7. Mehrschichtfolie gemaB Anspruch 6, 
dadurch gekeimzeichnet,- 

dass sie eine oder mehrere weitere Schichten enthalt, die ausgewahlt sind aus einer ABS- 
Schicht, einer weiteren Polyamidschicht, einer Farbschicht, einer Fnnktionsschicht und 
einem Clearcoat. 

8. Verfahren zur Herstellung einer Mehrschichtfolie gemafi einem der Anspriiche 6 und 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Mehrschichtfolie durch Coextrusion oder Laminieren sowie ein gegebenenfalls 
sich anschliefiendes Verarbeitungsverfahren hergestellt wird. 

9. Verbundteil, das zusammengesetzt ist aus 

- einer Mehrschichtfolie gemafi einem der Anspriiche 6 und 7 und 
einem Teil aus einer ABS-Formmasse. 

10. Verbundteil gemafi Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die ABS-Formmasse weitere Thermoplaste als Bestandteile enthalt. 

1 1 . Verbundteil gemafi einem der Anspriiche 9 und 1 0, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Teil aus einer ABS-Formmasse flachig ausgeformt ist. 

12. Verbundteil gemafi einem der Anspriiche 9 bis 1 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass es ein Karosserieteil eines Automobils, eine VerMeidimg, eine Zierleiste, eine 
Blendleiste, eine Blende oder ein Dekorationselement ist. 

13. Verfahren zur Herstellung eines Verbundteils gemafi einem der Anspruche 9 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Verbundteil durch Hinterspritzen, Coextrusion, Pressen, Laminieren, 
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Hinterpressen oder Hinterschauinen sowie gegebenenfalls durch nachfolgendes 
Umformen hergestellt wird. . 
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Zttsammenfassung; 

Ein Haftvermittler, der 2 bis 100 Gew.-% eines Copolymeren enthalt, welches folgende 
Monomereinheiten enthalt: 

a) 70 bis 99,9 Gew.-% an Monomereinheiten, die sich von vinyUschen Verbindungen 
herleiten, die ausgewahlt sind aus Acrylsaurederivaten, Methacrylsaurederivaten imd 
Vinylaromaten, sowie 

b) 0,1 bis 30 Gew.-% an Monomereinheiten, die eine funktionelle Gruppe enthalten, die 
ausgewahlt ist ans einer Carbonsaureanhydridgruppe, einer Epoxidgruppe und einer 
Oxazolingruppe, 

wird zur Herstellung eines Verbundes zwischen 

L einer Schicht aus einer Polyamidformmasse und 
n. einem Teil aus einer ABS-Formmasse 



verwendet. 



